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(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG FEINTEILIGER POLYMERISATDISPERSIONEN 

^ (57) Abstract: The invention relates to^method for radically initiated, aqueous emulsion polymerisation for producing an aqueous 
^ polymer dispersion whose polymer pamcles have a weight average particle diameter ^ 300 nm. A ccording to said method, at least 
^ one monomer with at least one ethylenicaUy unsaturated group'is dispersed in an aqueous medium and polymezised using at least 
VO one radical polymerisation initiator in the presence of at least one r adical chain-transferriagx ompound with a solubility greater than 
® ^^Igl paol per kilogram water at 20 °C and at 1 bar (absolute), "lul JJoSOSS^foU^paAa C*>-m-c €l, 

2 (57) Zusammenfassung: Verfahrec der radikalisch initiierten wassrigen Emulsionspolymerisation zur Herstellung einer was-srigen 
Polymerisatdispcrsion, deren Polymerisatteilchen einen gewichtsmittleren Teilchendurchmesser ^ 300 nm aufweisen, bei dem we- 
O nigstens ein. wenigstens eine ethylenisch ungesSttigte Gruppe aufweisendes Monomer in w^rigem Medium dispers verteilt und 
^ mittels wenigstens eines radikaliscben Polymerisationsinitiators im Beisein wenigstens einer radikalkettenubertragenden Verbindung 
^ polymerisiert wird, deren Ldslichkeit grosser 1x10^^ mol pro Kilogranun Wasscr bei 20 "C und 1 bar (absoiut) ist. 
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Verfahren zur Herstellung feinteiliger Polymerisatdispersionen 
B e s chr e ibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren der radikalisch 
initiierten wassrigen Emulsionspolymerisation zur Herstellung ei- 
- ner wassrigen Polymerisatdispersion, deren Polyrnerisatteilchen 
einen gewichtsmittleren Teilchendurchmesser < 300 nm aufweisen. 

10 

Wassrige Polymerisatdispersionen (Latices) sind allgemein be- 
kannt. Es handelt sich urn fluide Systeme, die als disperse Phase 
in wassrigem Dispergiermedium aus mehreren ineinander verschlun- 
genen Polymerisatketten bestehende Polymerisatknauel (sogenannte 
15 Polyrnerisatteilchen) in disperser Verteilung enthalten. 

Der Durchmesser der Polyrnerisatteilchen liegt hauf ig im Bereich 
von 10 nm bis 2000 nm. 

20 Ebenso wie Polymerisatlosungen beim Verdampfen des Losungsmit- 
tels, weisen wassrige Polymerisatdispersionen beim Verdampfen des 
wassrigen Dispergiermediums das Potential zur Ausbildung von Po- 
lymerisatf ilmen auf, weshalb sie insbesondere als Bindemittel, 
z.B. fur - Anstrichf arben oder fur Massen zum Beschichten von Le- 

25 der. Papier oder Kunststof f f olien Anwendung finden. Aufgrund ih- 
rer umweltf reundlichen Eigenschaf ten gewinnen sie zunehmend an 
Bedeutung. 

Ein wesentliches Merkmal wassriger Polymerisatdispersionen ist 
30 der Durchmesser der in disperser Verteilung befindlichen Polyrne- 
risatteilchen, da eine Reihe anwendungstechnischer Eigenschaf ten 
wassriger Polymerisatdispersionen durch die GroBe der Polyrneri- 
satteilchen bzw. deren GroBenverteilung mitbestimmt wird. Bei- 
spielsweise weisen Verfilmungen aus feinteiligen wassrigen Poly- 
35 merisatdispersionen einen erhohten Glanz auf (vgl . z.B. Progress 
in Organic Coatings S, 1978, Seite 22) . Ferner ist das Eindring- 
vermogen feinteiliger wassriger Polymerisatdispersionen in po- 
rose, siber dennoch relativ dichte Substrate wie Papier, Leder 
Oder Putzuntergrund im Vergleich mit grobteiligen wassrigen Poly- 
40 merisatdispersionen erhoht (vgl. z.B. Dispersionen synthetischer 
Hochpolymerer, Teil II, Anwend\ing, H. Reinhard, Springer-Verlag, 
Berlin 1969, Seite 4). 

Andererseits weisen grobteilige wassrige Polymerisatdispersionen 
45 bei sonst gleicher Zusammensetzung und Feststof f konzentration 
z.B. einen geringeren FlieBwiderstand als feinteilige wassrige 
Polymerisatdispersionen auf (vgl. z.B. Dispersionen synthetischer 
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Hochpolymerer , Teil II, Anwendung, H. Reinhard, Springer-Verlag, 
Berlin 1969, Seite 5) . Ein vorteilhaf tes FlieBverhalten weisen 
auch wassrige Polymerisatdispersionen auf , deren Polymerisatteil - 
chendurchmesser uber einen groBeren Durchmesserbereich verteilt 
5 sind (vgl. z.B. DE-A 42 13 965). 

Eine zentrale Rolle im Rahmen der Herstellung einer wassrigen Po- 
lymer isatdispers ion koromt daher der gezielten, fur den jeweiligen 
Verwendungszweck maBgeschneiderten, reproduzierbaren Einstellung 
10 der Durchmesser der dispergierten Polymerisatteilchen zu. 

Die wichtigste Methode zur Herstellung wassriger Polymerisatdis- 
persionen bildet die Methode der radikalischen Emulsionspolymeri - 
sation, insbesondere die der radikalischen wassrigen Emulsionspo- 
15 lymerisation. 

Bei letzterer Methode werden ublicherweise wenigstens eine Vinyl - 
gruppe aufweisende Monomere unter der Einwirkung von im wassrigen 
Medium. gelosten radikalischen Polymerisationsinitiatoren radika- 

20 lisch zu unmittelbar im wassrigen Dispergiermedium in disperser 
Verteilung befindlichen Polymerisatteilchen polymerisiert . Die 
nach der Methode der radikalischen wassrigen Emulsionspolymerisa- 
tion hergestellten wassrigen Polymerisatdispersionen werden ubli- 
cherweise auch als wassrige Primardispersionen bezeichnet, um sie 

25 von den sogenannten wassrigen Sekundardispersionen zu unterschei- 
den. Bei letzteren erfolgt die Polymerisation in nicht wassrigem 
Medium. Die Dispergierung ins wassrige Medium wird erst nach be- 
endeter Polymerisation vorgenommen. 

30 Die 2u polymerisierenden Monom eren werden dabei im wassrigen Me- 
dium unter Ausbildung einer wassrigen Monomerenemulsion tropf- 
chenformig (der Tropf chendurchmesser betragt hauf ig 2 bis 10 jim) 
verteilt. Diese Monomer en tr6pfchen bilden jedoch nicht die Poly- 
merisationsorte sondern fungieren lediglich als Monomer enr e s er - 

35 voir. Die Ausbildung der Polymerisationsorte findet vielmehr in 
der wassrigen Phase statt, die stets einen begrenzten Anteil der 
zu polymerisierenden Monomeren sowie den radikalischen Polyme- 
risationsinitiator gelost enthalt. Durch chemische Reaktion die- 
ser in Losung befindlichen Reaktionspartner koromt es zur Ausbil* 

40 dung von Oligomerradikalen, die oberhalb einer kritischen Ketten- 
lange als Primarteilchen ausf alien (homogene Nukleierung) . An 
diese Polymerisatteilchenbildungsphase schlieBt sich die Polyme- 
risatwachstumsphase an, das heiSt, aus den als Reservoir fungie- 
renden Monomerentropf chen diffundieren die zu polymerisierenden 

45 Monomeren uber die wassrige Phase zu den gebildeten Primarteil- 
chen (deren Anzahl und Oberfiache sehr viel groBer als diejenige 
der Monomerentropf Chen ist) , um in selbige einpolymerisiert zu 
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werden (vgl. z.B. Faserf orschung und Textiltechnik 1977 (28), 
Heft 7, Zeitschrift fiir Polymerf orschung, Seite 309). Durch kon- 
trollierten Zusatz geeigneter Schutzkolloide konnen sowohl die 
disperse Verteilurig der Monomerentropf chen als auch die disperse 
5 Verteilung der gebildeten Polymer isatteilchen stabilisiert wer- 
den. 

Eine kontrollierte Druchfuhrung der radikalischen wassrigen Emul- 
sionspdlymerisation ist bekanntermaBen auch dadurch moglich, dafi 

10 sie im Beisein eines im wassrigen Medium gelosten Emulga'tors 

(Tensids) ausgelost wird, wobei der Gehalt des w§ssrigen Mediums 
an Emulgator so bemessen wird, daB er oberhalb der kritischen Mi- 
cellbildungskonzentration desselben liegt (vgl. z.B. High Poly- 
mers, Vol. IX, Emulsion Polymerization, Interscience Piiblishers, 

15 Inc., New York, Third Printing, 1965, Seite 1 ff.). Dabei wird 
angenoramen, daS in wassrigem Medium befindliche tensidische Mi- 
cellen Keimstatten fur die Entstehimg von Polymerisatprimarteil - 
Chen bilden (man spricht auch von micellarer Nukleieriing) . Wird 
nun die radikalische Emulsionspolymerisation in Anwesenheit einer 

20 niedrigen Emulgatorkonzentration, entsprechend einer kleinen An- 
zahl tensidischer Micellen ausgelost, wird eine wassrige Polyme- 
risatdispersion erhalten, welche im wesentlichen groBe Polymeri- 
satteilchen enthalt. Wird dagegen die radikalische Emulsionspoly- . 
merisation in Anwesenheit einer hohen Emulgatorkonzentration, 

25 entsprechend einer grofien Anzahl tensidischer Micellen ausgelost, 
wird eine wassrige Polymerisatdispersion erhalten, welche im we- 
sentlichen viele kleine Polymerisatteilchen enthalt (vgl. z.B. 
Dispersionen synthetischer Hochpolymerer , Teil I, F, H51scher, 
Springer Verlag, Berlin 1969, .Seite 81) . Hohe Emulgatorgehalte 

30 sind jedoch oft von Nachteil, beispielsweise dann, wenn der. hohe 
Emulgatorgehalt bei der Herstellung der Polymerisatdispersion 
durch Herabsetzung der Oberflachenspannung die Neigung zur 
Schaumbildung stark erhoht, die Ausbildung geschlossener und re- 
sistenter Polymerf ilme erschwert Oder bei Weiterverwendung dieser 

35 polymerisatdispersionen in Folgereaktionen, z.B. bei ihrer Ver- 
wendung als Polymersaat, stort. 

Die Herstellung feinteiliger wassriger Polys tyroldispersionen 
wurde von Hsueh-Chi Lee und G.W. Poehlein untersucht (vgl. Poly- 

40 mer Process Engineering 1987, 5 (1), Seiten 37 bis 74). Dabei 

wurde u.a. f estgestellt , daB sich bei der wassrigen Eraulsionspo- f 
lymerisation von Styrol nach der Saatf ahrweise durch Zu satz von 
Al kylmercaptanen kleine Polys tvrolteilchen bilde n. Diese waren 
umso kleiner, je niedermolekularer die Kohlenstof f kette des ein- 

45 gesetzten Alky Imer cap tans war (vgl. Polymer Process Engineering 
1987, 5 (1), Seite 69, Figur 15), 
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Die JP'A 09 .302 004 offenbart ebenfalls die Herstellung wassriger 
Polystyroldispersionen in Anwesentheit ver schiedener Alkylmercap- 
tane, welche zur Steuerung der resultierenden Molekulargewichte 
eingesetzt wurden. Die result iefenden Polystyrolteilchen wiesen 
5 zahlenmittlere Teilchendurchmesser von etv7a 500 bis 600 nm und 
niedrige Molekulargewichte auf . 

Aufga be der vorliegenden Erfindung war es, ein Verfahren der ra- 
dikalisch initiierten wassrigen Emulsionspoiymerisation zur Her- 

10 stellung einer feinteiligen wassrigen Polymerisatdispersion, 

deren Polymerisatteilchen einen gewichtsmittleren Teilchendurc h- 
messer von < 300 nm aufweisen, zur Verfugung zu stellen, das ei- 
nerseits auch fu r von Styrol verschiedene Monomere geeignet ist 
und andererseits mit niedrigen Emulgatorgehalten durchfuhrbar 

15 ist. 

DemgemaS wird ein Verfahren der radikalisch initiierten wassrigen 
Emulsionspoiymerisation zur Herstellung einer w§.ssrigen Polymeri- 
satdispersion, deren Polymerisatteilchen einen gewichtsmittleren 

20 Teilchendurchmesser < 300 nm aufweisen, zur Verfugung gestellt, 
das dadurch gekennzeichnet ist, daB wenigstens ein, wenigstens 
eine ethylenisch ungesittigte Gruppe aufweisendes Monomer, das zu 
weni ger als 90 Gew."% aus Styrol besteht , in wassrigem Medium 
dispers verteilt und mittels wenigstens eines radikalischen Poly- 

25 merisationsinitiators im Beisein wenigstens einer raflikalkettien^ 
liber tragenden Verbindung polymer isie rt wird, deren Loslichke it 
groBer IxlO'S rnol pro Kilogramm Wasser bei 20 ^^C und 1 bar (abso- 
lutFTst . 

30 Die Durchfuhrung einer radikalisch initiierten wassrigen Emul- 
sionspoiymerisation von ethylenisch ungesattigten Monomeren ist 
vielfach vorbeschrieben [vgl. z.B. Encyclopedia of Polymer 
Science and Engineering, Vol. 8, Seite 659 f f . (1987); D.C. 
Blackley, in High Polymer Latices, Vol. 1, Seite 35 ff. (1966); 

35 H. Warson, The Applications of Synthetic Resin Emulsions, Seite 
246 ff., Kapitel 5 (1972); D. Diederich, Chemie in unserer Zeit 
24, Seiten 135 bis 142 (1990); Emulsion Polymerisation, Inter- 
science Publishers, New York (1965); DE-A 40 03 422 und Disper- 
sionen synthetischer Hochpolyraerer, F. H61scher, Springer-Verlag, 

40 Berlin 1969] . Sie erfolgt ublicherweise so, daB man das Monomere, 
hauf ig unter Mitverwendung von Dispergiermitteln, in wassrigem 
Medium dispers verteilt und mittels eines radikalischen Polyme- 
risationsinitiators polymerisiert. Von dieser Verf ahrensweise un- 
terscheidet sich das erf indungsgemaBe Verf ahren_durch ein zusatz- 

45 liches Beisein weiTigstens einer radikalketteniibertragenden Ver- 
bindung, deren Loslichkeit crroBer 1x10'^ mol pro Kilogramm Wasser 
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bei 20 und 1 bar (absolut) ist und dadurch, dafi das wenigstens 
eine Monomere zu weniger als 90 Gew.-"% aus Styrol besteht. 

Als von Styrol verschiedene, wenigstens eine ethylenisch ungesat- 
5 tigte Gruppe aufweisende Monomere koramen fur das erf indungsgemaBe 
Verfahren u.a. insbesondere in einfacher Weise radikalisch poly- 
merisierbare Monomere in Betracht, wie beispielsweise Ethylen, 
• yinylaromatische Monomere, wie a-Me thy 1 styrol , o-Chlorstyrol Oder 
Vinyltoluole, Ester aus Vinylalkohol.und 1 bis 18 C-Atome aufwei- 

lO senden Monocarbonsauren, wie^ VinylacetaiS, Vinylpropionat, Vinyl- 
n-butyrat, Vinyllaurat und Viiiyl'sreaf at. Ester aus vorzugsweise 3 
bis 6 C-Atome aufweisenden a, p-monoethylenisch ungesattigten Mono- 
und Dicarbonsauren, wie insbesondere Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Maleins§ure, Fumarsaure und Itaconsaure, mit im allgemeinen 1 bis 

15 12, vorzugsweise 1 bis 8 und insbesondere 1 bis 4 C-Atome aufwei- 
senden Alkanolen, wie besonders Acrylsaure- und Methacrylsaure- 
methyl-, -ethyl-, -n-butyl-, -iso-butyl und -2-ethylhexylester , 
Maleins^uredimethylester Oder Maleinsaure-di-n-butylester, Ni- 
trile a, p-monoethylenisch ungesSttigter Carbonsauren. wie Acrylni- 

20 tril sowie C4-8-konjugierte Diene, wie 1,3-Butadien und Isopren. 
Die genannten Monomere bil den in der Regel die Hauptraonomeren, 
die, bezogen auf die Gesamtmenge der nach dem erf indiingsgemaBen 
Verfahren der radikalischen wassrigen Emulsionspolymerisation zu 
polyroerisierenden Monomeren normalerweise einen Anteil von mehr 

25 als 50 Gew.-% auf sich vereinen. In aller Regel weisen diese Mo- 
nomeren in Wasser bei Normalbedingungen (25 °C, 1 bar) lediglich 
eine masige bis geringe Loslichkeit auf. 

Monomer e . die unter den vorgenannten Bedingungen eine erhdhte 
30 Wasser loslichkeit auf weisen, sind beispielsweise a, p-monoethyle- 
nisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsauren und deren Amide, wie 
z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itacon- 
saure, Acrylamid und Methacrylamid, femer Vinylsulf onsaure vmd 
deren wasserlosliche Salze sowie N-Vinylpyrrolidon. 

35 

Im Normalfall werden die vorgenannten Monomer en lediglich als mo- 
difizierende Monomere in Mengen, bezogen auf die Gesamtmenge der 
zu polymerisierenden Monomeren, von weniger als 50 Gew.-%, in der 
Regel 0,5 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-% einpolyme- 
40 risiert. 

Monome re, die ublicherweise die innere Festigkeit der Verf ilmun- 
gen der wassrigen Polymerisatdispersionen erhohen, weisen norma- 
lerweise wenigstens eine Epoxy-, Hydroxy-, N-Methylol- oder Car- 
45 bonylgruppe, Oder wenigstens zwei nicht konjugierte ethylenisch 
ungesattigte Doppelbindungen auf. Beispiele hierfur sind N-Alky- 
lolamide von 3 bis 10 C-Atome aufweisenden a, ^-monoethylenisch un- 



wo 01/00695 PCT/EPOO/05495 

6 

gesattigten Carbonsauren, unter denen das N-Methylolacrylamid und 
das N-Methylolmethacrylamid ganz besonders bevorzugt sind sowie 
deren Ester mit Ci- bis C4"A13canol6n. Daneben konnnen auch zwei Vi- 
nylreste aufweisende Monomere, zwei Vinyl idenreste aufweisende 
5 Monomere sowie zwei Alkenylreste aufweisende Monomere in Be- 
tracht. Besonders vorteilhaft sind dabei die Di -Ester zweiwerti- 
ger Alkohole mit a, P-monoethylenisch ungesattigten Monocarbonsau- 
ren nnter denen die Acryl- und Methacrylsaure bevorzugt sind, 
Beispiele fur derartige zwei nicht konjugierte ethylenisch unge- 

10 sSttigte Doppelbindungen aufweisende Monomere sind Alkylenglykol- 
diacrylate und -dimethacrylate, wie Ethylenglykoldiacrylat , 
1, 2-Propylenglykoldiacrylat, 1, 3-Propylenglykoldiacrylat , 1, 3-Bu- 
tylenglykoldiacrylat, 1, 4-Butylenglykoldiacrylate und Ethylengly- 
koldimethacrylat, 1, 2-Propylenglykoldimethacrylat, 1 , 3-Propylen- 

15 glykoldimethacrylat , 1 , 3-Butylenglykoldimethacrylat , 1, 4-Butylen- 
glykoldimethacrylate sowie Divinylbenzol , Vinylmethacrylat , Vi - 
nylacrylat, Allylmethacrylat, Allylacrylat, Diallymaleat, Dial- 
lylfumarat, Methylenbisacrylamid, Cyclopentadienylacrylat oder 
Triallylcyanurat , In diesem Zusamroenhang von besonderer Bedeutung 

20 sind auch die Methacrylsaure- und Acrylsaure-Ci-Cs-Hydroxyalkyl- 
ester wie n-Hydroxyethyl-, n-Hydroxypropyl- oder n-Hydroxybutyl- 
acrylat und -methacrylat sowie Verbindungen, wie Diacetonacryl - 
amid und Acetylacetoxyethylacrylat bzw. -methacrylat . Die vorge- 
nannten Monomeren werden im Fall von ausschliefilich nach der Me- 

25 thode der radikalischen w^ssrigen Emulsionspolymerisation erzeug- 
ten wassrigen Polymerisatdispersionen, bezogen auf die Gesamt- 
menge der zu polymerisierenden Monomeren, meist in Mengen von 0,5 
bis 10 Gew.-% einpolymerisiert . 

30 Beim erf indungsgemaBen Verfahren betragt der Gewichtsanteil von 
Styrol cim zu polymerisierenden wenigstens einen Monomeren < 90 
Gew.-%. Er kann aber auch < 80 Gew.-%, < 70 Gew.-%, < 60 Gew.-%, 
< SO Gew.-%, < 40 Gew.-%, < 30 Gew.-%, < 20 Gew.-% Oder < 10 
Gew.-% betragen. Es ist auch moglich, daE das Monomere uberhaupt 

35 keinStyrol enthalt. Als Mo nomere werden oft Monomerengemische 
emgesetzt, welche Ester aus vorzugsweise 3 bis 6 C-Atome aufwei- 
senden a, p-monoethylenisch ungesattigten Mono- und Di carbonsauren, 
wie insbesondere Acryls^ure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumar- 
s§ure und Itaconsaure, mit im allgemeinen 1 bis 12, vorzugsweise 

40 1 bis 8 und insbesondere 1 bis 4 C-Atome aufweisenden Alkanolen, 
wie besonders Acrylsaure- und Methacrylsauremethyl-, -ethyl-, 
-n-butyl-, -iso-butyl und -2-ethylhexylester, Maleinsauredi - 
methylester oder Maleinsdure-di-n-butylester enthalten. AlsMono- 
mere werden bevorzug t Monomerengemische eingesetzt, welche 

45 > 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zu polymerisieren- 
den Monomeren, Ester aus vorzugsweise 3 bis 6 C-Atome aufweisen- 
den a,p-monoethylenisch ungesattigten Mono- und Di carbonsauren. 
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wie insbesondere Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumar- 
saure und Itaconsaure, mit im allg'emeinen 1 bis 12, vorzugsweise 
1 bis 8 und insbesondere 1 bis 4 C-Atome aufweisenden Alkanolen, 
wie besonders Acrylsaure- und Methacrylsauremethyl-, -ethyl-, -n- 
5 butyl-, -iso-butyl und -2-ethylhexylester , Maleinsauredimethyle- 
ster Oder Maleinsaure-di-n-butylester enthalten. Als Monome re 
werden besonders be vorzug t Monomerengemische eingesetzt, welche 
ausschlieSiich Ester aus vorzugsweise 3 bis 6 C-Atome aufweisen- 
den a,p-monoethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren, 

10 wie insbesondere Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Pumar- 
saure und Itaconsaure, mit im allgemeinen 1 bis 12, vorzugsweise 
1 bis 8 und insbesondere 1 bis 4 C-Atome aufweisenden Alkanolen, 
wie besonders Acrylsaure- und Methacrylsauremethyl- , -ethyl-, -n- 
bu.tyl-, -iso-butyl und -2-ethylhexylester, MaleinsSuredimethyle- 

15 ster Oder Maleinsaure-di-n-butylester enthalren . Als Monom ere 
insbesonder e bevorzu gt sind n-Butylacrylat und M ethylme thacrylat 
allein Oder im Monomerengemisch. 

Als radikalische Polymerisation s initiatoren kommen fiir die erf in- 

20 dungsgemaBe radikalische wassrige Emulsionpolymerisation alle 
diejenigen in Betracht, die in der Lage sind, eine radikalische 
. wassrige Emulsionspolymerisation auszulfisen, ohne dabei die we- 
nigstens eine radikalkettenubertragende Verbindung merklich zu 
desaktivieren. Es kann sich dabei prinzipiell sowohl urn Peroxide 

25 als auch um Azoverbindungen handeln. Selbstverst^ndlich kommen 
auch Redoxinitiatorsysteme in Betracht. Als Peroxide konnen prin- 
zipiell anorganische Peroxide, wie Wasserstof f peroxid oder Per- 
oxodisulf ate, wie die Mono- Oder Di-Alkalimetall- oder Ammonium- 
salze der Peroxodischwef elsaure, beispielsweise deren Mono- vmd 

30 Di-Natrium-, -Kalium- oder -Ammoniumsalze oder organische Per- 
oxide, wie Alkylhydroperoxide, beispielsweise tert. -Butyl-, 
p-Mentyl- oder Cumylhydroperoxid, sowie Dialkyl- oder Diary Iper- 
oxide, wie Di-tert . -Butyl- oder Di-Cumylperoxid eingesetzt wer- 
den. Als Azoverbindung findet im wesentlichen Azobisisobutyroni - 

35 tril Verwendung. Als Oxidationsmittel fiir Redoxinitiatorsysteme 
kommen im wesentlichen die oben genannten Peroxide in Betracht. 
Als entsprechende Reduktionsmittel konnen Schwef elverbindungen 
mit niedriger Oxidationsstuf e, wie Alkalisulf ite , beispielsweise 
Kalium- und/oder Natriumsulf it , Alkalihydrogensulf ite, beispiels- 

40 weise Kalium- und/oder Natriumhydrogensulf it, Alkalimetabisul- 
fite,. beispielsweise Kalium- vind/oder Natriummetabisulf it , For- 
maldehydsulf oxylate, beispielsweise Kalium- und/oder Natriumfor- 
maldehydsulfoxylat, Alkalisalze, speziell Kalium- und/oder Natri- 
umsalze aliphatische Sulfinsauren und Alkalimetallhydrogensul- 

45 fide, wie beispielsweise Kalium- und/oder Natriumhydrogensulf id, 
Salze mehrwertiger Metalle, wie Eisen- (II) -sulf at, Eisen- (II) -Am- 
moniumsulf at, Eisen- ( II) -phosphat , Endiole, wie Dihydroxymalein- 
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saure. Benzoin und/oder Ascorbinsaure sowie reduzierende Saccha- 
ride, wie Sorbose, Glucose, Fructose und/oder Dihydroxyaceton 
eingesetzt warden. Um die radikalsiche wassrige Emulsionspolyme- 
risation aus Sicht der gevmnschten Eigenschaf ten sowie bezugliche 
5 einer hohen Wirtschaf tlichkeit besonders effizient zu fuhren, ist 
die Verwendung anorganischer Peroxide, wie beipielsweise Di-Na- 
trium- und/oder Di-Kaliumperoxodisulf at , als radikalischer Star- 
ter bevorzugt. Vorzugsweise betragt die Menge des eingesetzten 
radikalischen Polymerisationsinitiators, bezogen auf die Gesamt- 
10 menge der zu polymerisierenden Monomeren, 0,1 bis 2 Gew.-%. 

Die Art und Weise, in der der radikalische Polymerisationsinitia - 
tor im Verlauf der erf indungsgemaBen radikalischen wassrigen 
Emulsionspolymerisation dem Polymerisationsgef zugegeben wird, 

15 ist eher von untergeordneter Bedeutung. Der Polymerisations ini- 
tiator kann sowohl vollstandig in das Polymerisationsgef aB vorge- 
legt, als auch nach MaBgabe seines Verbrauchs im Verlauf der ra-. 
dikalischen wassrigen Emulsionspolymerisation kontinuierlich oder 
stufenweise zugesetzt werden. Im einzelnen hangt dies in an sich 

20 dem Fachmann bekannter Weise u.a. von der chemischen Natur des 
Polymerisationsinitiators, dem zu polymerisierenden Monomerensys - 
tem, dem Reaktordruck und der Polymerisationstemperatur ab. 

Eine unmittelbare Konsequenz der vorgenannten Tatsache ist, daB 

25 als Reak t ions tempera tur fur die erf indungsgemaBe radikalische 
wassrige Emulsionspolymerisation der gesamte Bereich von 0 bis 
17 0 '^'C in Betracht kommt. Tempera turen von 70 bis 120 **C, vorzugs- 
weise 80 bis 100 "^C und be sonders be vorzugt > 85 bis 100 jedoch 
bevorzugt angewendet werden. Die erf indungsgemaBe radikalische 

30 wassrige Emulsionspolymerisation kann bei einem Druck kleiner, 
gleich oder groBer 1 bar (absolut) durchgefuhrt werden, so daB 
die Polymerisationstemperatur 100 **C ubersteigen \ind bis zu 170 ®C 
betragen kann. Vorzugsweise werden leichtf luchtige Monomere wie 
Ethylen, Butadien oder Vinylchlorid unter erhohtem Druck polyme- 

35 risiert. Dabei kann der Druck 1,2, 1,5, 2, 5, 10, 15 bar oder 
noch h6here Werte einnehmen. Werden Emulsionspolymerisationen im 
Unter druck durchgefuhrt, werden Drucke von 950 mbar, hSufig von 
900 mbar und oft 850 mbar (absolut) eingestellt. Vorteilhaft wird 
die radikalische wassrige Emuslionspolymerisation bei 1 bar (ab- 

40 solut) unter Inertgasatmosphare, wie beispielsweise unter Stick - 
stoff Oder Argon durchgefuhrt. 

Ublicherweise werden im Rahmen der erf indungsgemaBen radikali- 
schen wassrigen Emulsionspolymerisation Di spergiermittel m itver- 
45 wendet, die sowohl die Monomerentropf chen als auch Polymer isat- 
teilchen in der wassrigen Phase dispers verteilt halten und so 
die Stabilitat der erzeugten wassrigen Polymerisatdispersion ge- 



wo 01/00695 



PCT/EPOO/05495 



9 



wahrleisten. Als solche koinmen sowohl die rur Durchf uhr\ing von 
radikalisch wassrigen E'mulsionspolymerisationen ublicherweise 
eingesetzten Schutzkolloide als au ch Emulgatoren in Betracht. 

5 Geeignete Schutzkolloi de sind beispielsweise Polyvinylalkohole, 
Cellulosederivate oder Vinylpyrrolidon enthaltende Copolymeri^ 
sate. Eine ausfuhrliche Beschreibung weiterer geeigneter Schutz- 
kolloide findet sich in Houben-Weyl, Methoden der organischen ' 
Chemie, Band XIV/ 1, Makromolekulare Stoffe, Georg-Thieme-Verlag, 

10 Stuttgart, 1961, Seiten 411 bis 420. Selbstverstandlich konnen 
a^ch Gemische aus Emulgatoren und/oder Schutzkolloiden verwendet 
warden- Vorzugswei se werden als Dispergiermi ttel ausschliefili ch 
Emulgatoj ren eingesetzt, deren relative Molekulargewichte im Un- 
teirschied zu den Schutzkolloiden ublicherweise xinter 1000 liegen. 

15 Sie konnen sowohl anionischer, kationischer oder nichtionischer 
Natur sein. Selbstverstandlich mussen im Falle der Verwendung von 
Gemischen grenzf lachenaktiver Substanzen die Einzelkomponenten 
miteinander vertraglich sein, was im Zweifelsfall an Hand weniger 
Vorversuche uberpruf t werden kann. Im allgemeinen sind anionische 

20 Emulgatoren untereinander iind mit nichtionischen Emulgatoren ver- 
traglich. Desgleichen gilt auch fur kationische Emulgatoren, wah- 
rend anionische und kationische Emulgatoren meistens nicht mit- 
einander vertraglich sind. Gebrauchliche Emulgatoren sind z.B. 
ethoxilierte Mono-, Di- und Tri-Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, 

25 Alkylrest: C4 bis C12) , ethoxilierte Fettalkohole (EO-Grad: 3 bis 
50; Alkylrest: Ca bis C36) sowie Alkalimetall- und Ammoniumsalze 
von Alkylsulf aten (Alkylrest: Ce bis C12) , von Schwef elsaurehalbe- 
stern ethoxylierter Alkanole (EO-Grad: 4 bis^ 30, Alkylrest: C12 
bis Cis) und ethoxilierter Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkyl- 

30 rest: C4 bis C12) , von Alkylsulf onsaur en (Alkylrest: C12 bis Cis) 
und von Alkylarylsulf onsauren (Alkylrest: C9 bis Cia) . Weitere ge- 
eignete Emulgatoren finden sich in Houben-Weyl, Methoden der or- 
ganischen Chemie, Band XIV/1, Makromolekulare Stoffe, Georg- 
Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, Seiten 192 bis 208. 

35 

Als grenzf lachenaktive Substanzen haben sich femer Verbindungen 
der allgemeinen Formel I 



40 




I, 



SO3A 



SO3B 
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worin und r2 C4- bis C24-Alkyl bedeuten und einer der Reste R^ 
Oder r2 auch fur Wasserstoff stehen kann, und A und B . Alkalimetal 
lionen und/oder Ammoniumionen sein konnen, erwiesen. In der all- 
gemeinen Formel I. bedeuten R^ vond r2 bevorzugt lineare Oder ver- 
5 zweigte Alkylreste mit 6 bis 18 C-Atomen, insbesondere mit 6, 12 
und 16 C-Atomen Oder H-Atome, wobei und R^ nicht beide gleich- 
zeitig H-Atome sind- A und B sind bevorzugt Natrium-, Kalium - 
Oder Ammoniumionen, wobei Natriumionen besonders bevorzugt sind. 
Besonders vorteilhaft sind Verbindungen I, in denen A vnd B Na- 

10. triumionen, R^ ein verzweigter Alkylrest mit 12 C-Atomen und r2 
ein H-Atom Oder R^ sind. Hauf ig werden technische Gemische verwen 
det, die einen Anteil von 50 bis 90 Gew.-% des monoalkylierten 
Produktes aufweisen, beispielsweise Dowfax*^ 2A1 (Marke der Dow 
Chemical Company) . Die Verbindungen I sind allgemein bekannt, 

15 z.B, aus US-A 4 269 749, und im Handel erhaltlich. 

Selbstverstandlich eignen sich die vorgenannten Dispergiermittel 
ganz generell zur Durchfuhrung des erf indungsgemaBen Verfahrens, 
Das erfindungsgemaBe Verfahren umfaBt aber auch die Hers t el lung 
20 wassriger Polymer isatdispersionen von selbstemulgierenden Polyme- 
risaten, bei denen Monomere, die ionische Gruppen aufweisen, auf - 
grund einer AbstoBung von Ladungen gleichen Vorzeichens die Sta- 
bilisierxmg bewirken.- 

25 Bevorzugt werden fur das erfindungsgemaBe Verfahren nichtionische 
"und/oder anionische Dispergiermittel verwendet. Eslconnen jedoch 
auch kationische Dispergiermittel eingesetzt werden. 

In der Regel betragt die Menge an eingesetztem Dispergiermittel 
30 0,1 bis 5 Gew.--%, bevorzugt 1 bis 3 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
die Gesamtmenge der radikalisch zu polymerisierenden Monomeren. 

Radikalkettenubertragende Verbindungen werden ublicherweise ein- 
gesetzt, um das Molekulargewicht der durch eine radikalisch wass- 

35 rige Emulsionspolymerisation zuganglichen Polymeren zu reduzieren 
bzw. zu kontrollieren. Dabei kommen im wesentlicheh aliphatische 
und/oder aral iphatische H alogenverbindungen, wie beispielsweise 
n-Butylchlorid, n- Bu ty Ibr omi d , n-Bu tyl j odi d , Methylenchlorid, 
Ethylendichlorid, Chloroform, Bromoform, Bromtrichlormethan, Di- 

40 bromdichlormethan, Tetrachlorkohlenstof f , Tetrabromkohlenstof f , 
Benzylchlorid/ Benzylbromid, '^TS^''"'^^^*^ ^hi oTro-rV^j Tifj^pfygin , wie 
primare, sekundare oder tertiare aliphatische Thiole, wie bei- 
spielsweise Ethanthiol, n-Propan thiol, 2-Propan thiol, n-Butan- 
thiol , 2 -Butanthiol , 2-Methyl- 2-propan thiol , n-Pentan thiol , 

45 2-Pentan thiol/ 3-Pentanthiol, 2 -Methyl- 2 -butanthiol, 3-Me- 
thyl-2-bu tan thiol, n-Hexan thiol, 2-Hexan thiol, 3-Hexanthiol, 
2-Methyl^2-pentanthiol, 3-Methyl-2-pentanthiol, 4 -Methyl -2 -pen- 



wo 01/00695 PCT/EPOO/05495 

11 

tanthiol , 2-Methyl-3-pentanthiol , 3-Methyl-3-pentanthiol , 
2 -E thy Ibu tan thiol, 2-Ethyl-2-butanthiol , n-Heptanthiol und seine 
isomeren Verbindxmgen, n-Octanthiol und seine isomeren Verbindun- 
gen, n-Nonan thiol und seine isomeren Verbindungen, n-Decan thiol . 
5 und seine isomeren Verbindungen, n-Undecanthiol und seine isome- 
ren Verbindungen, n-Dodecan thiol und seine isomeren Verbindungen, 
n-Trideccuithiol und seine isomeren Verbindungen, substituierte 
Thiole, wie beispielsweise 2-Hydroxyethanthiol, aromatische 
Thiole, wie Benzol thiol, ortho-, meta-, oder para-Methylbenzol - 

10 thiol, sowie alle w e iter en im Polymerhandbook 3^^ edtition, 1989, 
J. Brandrup und E.H. Immergut, John Weley & Sons, Abschnitt II, 
Seiten 133 bis 141, beschriebenen Schwef e lverb indunge n, aber auch 
aliphatische und/oder aromatische Aldehyde, wie Ac etald eyhd, Pro- 
pionaldehyd und/oder Benzaldehyd, ungesattigte Fettsauren, wie 

15 Olsaure, Diene mit nicht konjugierten Doppelbindungen, wie Divi- 
nylmethan oder Vinylcyclohexan oder Kohlenwasserstof f e mit leicht 
abstrahierbaren Wasserstof f atomen, wie beispielsweise Toluol, zum 
Einsatz. Es ist aber auch moglich, Gemische sich nicht storender 
- vorgenannter radikalkettenubertragender Verbindungen einzusetzen. 

20 

Die oben beschriebenen radikalkettenubertragenden Verbindungen 
bzw, Verbindungsklassen sind dann prinzipiell auch im erfindungs- 
gemaBen Verfahren als wenigstens eine radikalketteniibertragende 
Verbindung einsetzbar, wenn ihre Loslichkeit groBer alsLlxlQ-s moL 

25 pro Kilograirat^^ bei 20 und 1 bar ( absolutT ist > Oft werden 
solche Verbindungen eingesetzt, deren Loslichkeit \mter vorge- 
nannten Bedingungen in mol pro Kilogramm Wasser > IxlQ-^, > 
lxlO"3, > lxl0~2 Oder > 0,1 ist. Besond ers bevorzugt sind Alka n- 
thiole , deren Loslichkeit unter den oben genannten Bedingungen 

30 groBer als 1x10*5 mol pro Kilogramm Wasser ist und deren Kohlen- 
stoffzahl kleiner oder gleich 12 ist. Insbesondere bevo rzugt sind 
^thajUthiol, n-Butanthiol, 2-Butanthiol , n-HexanthTol, "n-Octan- 
thiol, 1, 1-Dimethyl-l -decan thiol und n-Dodecanthiol . Selbstver- 
standlich ist es auch moglich, Gemische sich nicht storender vor- 

35 genannter radikalkettenubertragender Verbindungen einzusetzen. 

Die im erf indungsgemaBen Verfahren einzusetzende Gesamtmenge der 
wenigstens einen radikalkettenubertragenden Verbindung, bezogen 
auf die Gesamtmenge des zu polymerisierenden wenigstens einen Mo- 
40 nomeren, ist in der Kegel < 5 G ew.-%, oft < 3 Gew.-% und haufig < 
1 Gew.-%. Ublicheiveise werden jedoch > 0,01 Gew.-%, haufig > 
0,05 Gew.-% und oft ^ 0,1 Gew.-% der wenigstens einen radikal- 
ubertragenden Verbindung, auf die gleiche Weise bezogen, einge- 
setzt. 

45 
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Gunstig ist es, wenn eine Teil- Oder die Gesamtmenge der wenig- 
stens einen radikalkettenubertragenden Verbindung dem Reaktions- 
mediuin vor der Initiierung der radikalischen Polymerisation, zuge- 
fuhrt wird. Daruber hinaus kann die wenigstens eine radikalket- 
5 tenubertragende Verbindung dem Reaktionsmedium vorteilhaf t auch 
gemeinsam mit dem wenigstens einen Monomeren wahrend der Polyme- 
risation kontinuierlich Oder diskontinuierlich zugefuhrt werden. 

Das erf indungsgemaSe Verfahren kann beispielsweise so ausgeubt 

10 werden, dafi man entweder eine Teil- Oder Gesamtmenge des benotig- 
ten WasserS/ der benotigten wenigstens einen radikalkettenuber- 
tragenden Verbindung, des wenigstens einen Polymerisationsinitia - 
tors, des gegebenenf alls wenigstens einen Emulgators, des gegebe- 
nenfalls verwendeten wenigstens einen Schutzkolloids und/oder des 

15 wenigstens einen, wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe 
aufweisendes Monomeren sowie der gegebenenf alls weiteren iiblichen 
Hilfs- und Zusatzstoffe in einem Reaktionsbehalter vorlegt und 
den Inhalt des Reaktionsbehaiters auf Reaktionstemperatur auf- 
heizt. Bei dieser Temperatur werden unter Ruhren die gegebenen- 

20 falls verbliebenen Restmengen des Wassers, der wenigstens einen 
radikalkettenubertragenden Verbindxing, des wenigstens einen Poly- 
merisationsinitiators, des gegebenenf alls wenigstens einen Emul- 
gators, des gegebenenf alls verwendeten wenigstens einen Schutz- 
kolloids und/oder des wenigstens einen, wenigstens eine ethyle- 

25 nisch ungesattigte Gruppe aufweisenden Monomeren sowie der gege- 
benenf alls weiteren ublichen Hilfs- und Zusatzstoffe kontinuier- 
lich Oder diskontinuierlich zugesetzt und anschlieBend gegebenen- 
falls noch weiter auf Reaktionstemperatur gehalten. 

30 Das erf indungsgemaSe Verfahren kann aber auch so durchgefuhrt 
werden, daB man entweder eine Teil- oder die Gesamtmenge des be- 
n6tigten Wassers, des gegebenenf alls wenigstens einen Emulgators, 
des gegebenenf alls verwendeten wenigstens einen Schutzkolloids 
und/oder der wenigstens einen radikalkettenubertragenden Verbin- 

35 dung sowie der gegebenenf alls weiteren ublichen Hilfs- und Zu- 
satzstoffe und gegebenenf alls eine Teilmenge des wenigstens ei- 
nen, wenigstens, eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisenden 
Monomeren und des wenigstens einen Polymer isationsinitia tors in 
einem Reaktionsbehalter vorlegt und den Inhalt des Reaktionsbe- 

40 halters auf Reaktionstemperatur aufheizt. Bei dieser Temperatur 
wird unter Ruhren die Gesamt- oder die gegebenenf alls verbliebene 
Restmenge des wenigstens einen, wenigstens eine ethylenisch unge- 
sattigte Gruppe aufweisenden Monomeren und des wenigstens einen 
Polymerisationsinitiators sowie die gegebenenf alls verbliebenen 

45 Restmengen des Wassers, des gegebenenf alls wenigstens einen Emul- 
gators, des gegebenenf alls verwendeten wenigstens einen Schutz- 
kolloids und/oder der wenigstens einen radikalkettenubertragenden 
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Verbindung sowie der gegebenenf alls weiteren ublichen Hilfs-- und 
Zusatzstoffe kontinuierlich Oder diskontinuierlich zugesetzt und 
anschlieBend gegebenenf alls welter auf Reaktionstemperatur gehal- 
ten- 

5 

Es ist aber auch moglich, das erf IndungsgemaBe Verfahren so 
durchzuf uhren, daB man entweder eine Tell- Oder die Gesamtmenge 
des benotigten Wassers, des gegebenenf alls wenigstens einen Einul- 
gators, des gegebenenf alls verwendeten wenigstens einen Schutz- 

10 kolloids, des wenigstens einen, wenigstens eine ethylenisch unge- 
sattigte Gruppe aufweisenden Monomeren und/oder der gegebenen- 
falls weiteren ublichen Hilfs- und Zusatzstoffe und gegebenen- 
falls eine Teilmenge des wenigstens einen Polymerisationsinitia- 
tors und der wenigstens einen radikalkettenubertragenden Verbin- 

15 dung in einem Reaktionsbehalter vorlegt und den Inhalt des Reak- 
tionsbehalters auf Reaktionstemperatur aufheizt. Bei dieser Tem- 
peratur wird unter Ruhren die Gesamt- oder die gegebenenf alls 
verbliebene Restmenge der wenigstens einen radikalkettenubertra- 
genden Verbindung und des wenigstens einen Polymerisationsiniti - 

20 ators sowie die gegebenenf alls verbliebenen Restmengen des Was- 
sers, des gegebenenf alls wenigstens einen Emulgators, des gegebe- 
nenf alls verwendeten wenigstens einen Schutzkolloids, des wenig- 
stens einen, wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe auf- 
weisenden Monomeren und/oder der gegebenenf alls weiteren ublichen 

25 Hilfs- und Zusatzstoffe kontinuierlich oder diskontinuierlich zu- 
gesetzt und anschlieBend gegebenenf alls weiter auf Reaktionstem- 
peratur gehalten. 

Selbstverstandlich ist es auch moglich, das erf IndungsgemaBe Ver- 

30 fahren so durchzuf uhren, daB man entweder eine Teil- oder die Ge- 
samtmenge des benotigten Wassers, des gegebenenf alls wenigstens 
einen Emulgators, des gegebenenf alls verwendeten wenigstens einen 
Schutzkolloids und/oder der gegebenenf alls weiteren Oblichen 
Hilfs- und Zusatzstoffe und gegebenenf alls eine Teilmenge des we- 

35 nigstens einen, wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe 
aufweisenden Monomeren, des wenigstens einen Polymerisationsini - 
tiators und der wenigstens einen radikalkettenubertragenden Ver- 
bindung in einem Reaktionsbehalter vorlegt und den Inhalt des Re- 
aktionsbehalters auf Reaktionstemperatur aufheizt. Bei dieser 

40 Temper a tur wird unter Ruhren die Gesamt- oder die gegebenenf alls 
verbliebene Restmenge des wenigstens einen, wenigstens eine ethy- 
lenisch ungesattigte Gruppe aufweisenden Monomeren, der wenig- 
stens einen radikalkettenubertragenden Verbindung und des wenig- 
stens. einen Polymerisationsinitiators sowie die gegebenenf alls 

45 verbliebenen Restmengen des Wassers, des gegebenenf alls wenig- 
stens einen Emulgators, des gegebenenf alls verwendeten wenigstens 
einen Schutzkolloids und/oder der gegebenenf alls weiteren ubli- 
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Chen Hilfs- und Zusatzstof f e kontinuierlich Oder diskontinuier - 
lich zugesetzt und anschlieSend gegebenenf alls waiter auf Reakti- 
ons tempera tur gehalten. 

5 Die Polymerisatteilchen der erf indungsmaBig zuganglichen wassri- 
gen Polymerisatdispersionen besitzen durchweg gewichtsmittlere 
Teilchendurchxnesser v on < 3 00 nm, bevorzugt < 200 nm, besonders 
bevorzugt < 100 run und insbesondere bevorzugt < 50 nm. Unter ge- 
wichtsmattleren Teilchendurchmessern werden in dieser Schrif t die 

10 sogenannten Dso-Werte verstanden, welche liber eine Bestimmung rait- 
tels Analytischer Ultrazentrif uge zuganglich sind (vgl . hierzu 
S.E. Harding et al.. Analytical Ultracentrif ugation in Biochemis- 
try and Polymer Science, Royal Society of Chemistry, Cambridge, 
Great Britain 1992, Chapter 10, Analysis of Polymer Dispersions 

15 with an Eight'-Cell-AUC-Multiplexer : High Reslution Particle Size 
Distribution and Density Gradient Techniques, W. Machtle, Seiten 
147 bis 175) . Bei dieser Bestimmiingsmethode wird mittels einer 
Ultrazentrifuge. ein sehr starkes Gravitationsf eld erzeugt und der 
Sedimentationsverlauf der einzelnen Polymerisatteilchen in diesem 

20 Gravitationsf eld bestimmt. Die dabei resultierenden unterschied- 
lichen Sedimentationsgeschwindigkeiten s der verschiedenen Teil- 
chen'sind ein MaB fur deren unterschiedliche GroBe. Mit Hilfe der 
Stokes' schen Forrael 

25 Stokes-Formel: 



kann der Teilchendurchmesser D bei bekannter ViskositSt des Dis 



Dispersionsteilchen Qp>j und der Dichte des Dispergiermittels Qcm 
35 berechnet werden. Der sogenannte Dso-Wert gibt dabei den mittleren 
Durchmesser der Teilchen an, der sich ergibt, wenn 50 Gew.-% al- 
ler Teilchen sedimentiert sind. 

Die erhaltenen Polymerisatteilchen weisen in der Regel eine mono- 
40 disperse Teilchengr6Benverteilung auf. Unter monodisperser Teil- 
chengroBenverteilung wird in diesem Zusammenhang verstanden, wenn 
sich die TeilchengroBenverteilungsf unktion annahemd mit einer 
GauB-Verteilung beschreiben ISBt. Haufig werden erf indungsgemaB 
wassrige Polymerisatdispersionen mit enger monodisperser Teil- 
45 chengroBenverteilungen erhalten. Unter enger TeilchengroBenver- 
teilung wird in dieser Schrif t verstanden, wenn die Standardab- 



30 




pergiermittels 'Hcm und bekannter Dif ferenz zwischen der Dichte der 
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weichung der Teilchendurchmesser vom gewichtsmittleren Teilchen- 
durchmesser < 30 % betragt. 

Erf ingiingsgemaB wesentlich ist, daB durch das erf indiingsgemaBe 
5 Verfahren in vorteilhaf ter Weise wassrige Polymer isatdispersionen 
zuganglich sind, deren Polymerisatf eststof f anteil , bezogen auf 
das Gewicht der wassrigen Polymerisatdispersion, in der Regal > 
20 Gew.-%, oft > 25 Gew.-% und haufig > 30 Gew.-% ist. 

10 Selbstverstandlich konnen die nach AbschluB der Hauptpolymerisa- 
tionsreaktion in der wassrigen Polymerisatdispersion verbliebenen / 
Restmonomeren durch Dampf- und/oder Inertgasstrippung und/oder 
durch chemische Desodorierung, wie sie beispielsweise in den 
Schriften DE-A 4 419 518, EP-A 767 180 Oder DE-A 3 834 734 be- 

15 schrieben sind, entfemt werden, ohne daB sich die Polymereigen- 
schaf ten der wassrigen Polymerisatdispersion nachteilig veran- 
dern . 

Die gegebenenf alls nicht vollstandig in das Polymerisat einge- 
20 baute wenigstens eine radikalketteniibertragende Verbindung, kann 
aus der erf indungsgemaB erhalt lichen wassrigen Polymerisatdisper- 
sion bei Bedarf ebenfalls entfemt werden. Beispielsweise kann 
man dazu das disperse Polymerisat durch Zentrif ugieren vom wass- 
rigen Serum trennen, durch Zusatz von neutralem, saurem und/oder 
25 basischem Wasser redispergieren, emeut Zentrifugieren etc., wo- 
bei sich die nicht in das Polymerisat eingebaute wenigstens eine 
radikalketteniibertragende Verbindung jeweils im Serum anreichert. 

Altemativ kann die gegebenenf alls nicht vollstandig in das Poly- 
30 merisat eingebaute wenigstens eine radikalketteniibertragende Ver- 
bindung aus der erf indungsgemaBen wassrigen Polymerisatdispersion 
auch durch Koagulation und mehrmaligem Waschen des koagulierten 
Polymerisats mit neutralem, saurem und/oder basischem Wasser ctb- 
getrennt werden. 

35 

Wassrige Polymer isatdispersionen, welche nach dem beschriebenen 
erf ingungsgemaBen Verfahren hergestellt werden, eignen sich auf- 
grund ihrer niedrigen Emulgatorkonzentrationen vorziiglich insbe- 
sondere als Ausgangsmaterial (Saat) zur Herstellung anderer wSss- 

40 riger Polymerisatdispersionen sowie zur Herstellixng von Klebstof- 
fen, wie beispielsweise Haf tklebstof f en, Bauklebstof f en Oder In- 
dus trieklebs toff en, Bindemitteln, wie beispielsweise fur die Pa- 
pierstreicherei, Dispersionsf arben oder fiir Druckfarben und 
Drucklacke zum Bedrucken von Kunststof f f olien, zur Herstellung 

45 von VI less toff en sowie zur Herstellung von Schutzschichten und 
Wasserdampf sperren, wie beispielsweise bei der Grundierung. 
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Auch sei f estgehal ten , daB erfindungsgemaB erhaltliche wassrige 
Polymerisatdispersionen in einfacher Weise rait Oder ohne zusatz- 
liche Hilfsmittel zu redispergierbaren Polymer isatpulvern trok- 
kenbar sind (z.B. Gef riertrocknung Oder Spruhtrocknung) . Dies 
5 gilt insbesondere dann, wenn die Glasubergangstemperatur der er- 
findungsgemaB erhaltlichen Polyinerisatteilchen > 50 ^C, vorzugs- 
weise > 60 ^C, besonders bevorzugt > 70 °C, ganz besonders bevor- 
zngt > 80 und insbesondere bevorzugt > 90 **C bzw. > 100 '^'C be- 
tragt- 

10 

Beispiele 
1. Beispiel 

15 Unter Stickstof f atmosphare wurden bei 20 **C und 1 bar (absolut) 
250 g entionisiertes und sauerstof f f reies Wasser, 60 g Methyl- 
methacrylat, 40 g n-Butylacrylat , 1 g 2 -But an thio l sowie 66,7 g 
einer 15 Gew.-%igen wassrigen Natriumdodecylsulf at-L6sung vorge- 
legt und das Reaktionsgemisch unter Ruhren auf 60 °C aufgeheizt. 

20 Bei dieser Temperatur gab man 0,5 g Natriumperoxodisulf at , gelost 
in 28 g entionisiertem und sauerstof ffreiem Wasser, zu und ruhrte 
den Reaktionsansatz 2,5 Stunden bei dieser Temperatur. Anschlie- 
Bend kuhlte man den Reaktionsansatz auf Raumtemperatur ab und 
filtrierte ihn uber ein 250 ^m-Filter. Es vmrde eine Polymerisat- 

25 dispersion mit einem Feststof f gehalt von 23,5 Gew.-% und einem 
Polymerisatf eststof f gehalt von 21,4 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
das Gesamtgewicht der wassrigen Polymerisatdispersion, erhalten. 
Die in der Polymerisatdispersion erhaltenen Polymerisatteilchen 
wiesen einen gewichtsmittleren Teilchendurchmesser von 29 nm auf. 

30 

Generell wurde der Feststoff gehalt bestimmt, indem ca. 1 g der 
wassrigen Polymerisatdispersion in einem offenen Aluminiumtiegel 
mit einem Innendurchmesser -von ca. 3 cm in einem Trockenschrank 2 
Stunden bei 120 getrocknet wurde. Zur Bestimmung des Feststoff- 
35 gehalts wurden jeweils zwei separate Messungen durchgefuhrt und 
daraus der Mittelwert gebildet. 

Der Polymerisatf eststof f gehalt wurde dadurch erhalten, daB vom 
Feststoff gehalt der Endprobe der Gehalt des eingesetzen Emulga- 
40 tors subtrahiert wurde. 

Die gewichtsmittleren Teilchendurchmesser (Dso-Werte) wurden gene- 
rell mittels einer Analytischen Ultrazentrif uge bestiromt (vgl. 
hierzu S.E. Harding et al.. Analytical Ultracentrifugation in 
45 Biochemistry and Polymer Science, Royal Society of Chemistry, 
Cambridge, Great Britain 1992, Chapter 10, Analysis of Polymer 
Dispersions with an Eight-Cell-AUC-Multiplexer : High Reslution 
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Particle Size Distribution and Density Gradient Techniques, W. 
Machtle, Seiten 147 bis 175). 

Die Bestimmung der Teilchendurchmesser erfolgte mit einer Beck- 
5 man-Coulter XL-I-Ultrazentrif uge. Zur Messung wurde die zu unter- 
suchende wassrige Polymerisatdispersion mit einer wassrigen L6- 
sung, welche 0,05 Gew.-%, bezogen auf ihr Gesamtgewicht , an einem 
Cio- bis Ci8-Alkylsulf onat-Natriumsalz (Emulgator® K30, Marke der 
Bayer AG) enthielt, soweit verdunnt, daS die resultierende Dis- 

10 persion einen Feststof f gehalt von 0,2 Gew,-%, bezogen auf ihr Ge- 
samtgewicht, aufwies. Die Messung erfolgte in MeBzellen mit einer 
Schichtdicke von 12 mm und einem Probenvolumen von 1,2 ml. Der 
Abstand von der Rotationsachse betrug 6 cm am Meniskus und 7,2 cm 
am Boden der MeSzelle, Die Drehzahl wahrend der Bestimmimg betrug 

15 ca. 20.000 Umdrehungen pro Minute. Die Detektion erfolgte uber 
einen handelsublichen Brechungsindexdetektor . 

1. Vergleichsbeispiel 

20 Das 1. Beispiel wurde wiederholt mit der Ausnahme, daB dem Reak- 
tionsansatz kein 2-But^ thiol zugesetzt wurde. Die erhaltene 
wassrige Polymerisatdispersion wies Polymerisatteilchen mit einem 
gewichtsmittleren Teilchendurchmesser von 47 nm au f. Der Fest- 
stof f gehalt betrug 24,4 Gew,-% und der Polymerisatfests toff gehalt 

25 22,1 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der wassrigen Poly- 
mer isatdispers ion . 

2. Beispiel 

30 Das 1. Beispiel wurde wiederholt mit der Ausnahme, daB dem Reak- 
tionsansatz 0,5 g 2-Bu tan thiol anstelle von 1 g 2-Butanthiol zu- 
gesetzt wurde. Es warden Polymerisatteilchen mit einem gewichts- 
mittleren Teilchendurchmesser von 3 5 nm e rhalten. Der Feststof f- 
gehalt betrug 23,4 Gew.-% und der Polymerisatfeststoff gehalt 21,2^ 

35 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der wassrigen Polymeri- 
satdispersion. 

3. Beispiel 

40 Das 1. Beispiel wurde wiederholt mit der Ausnahme, daB dem Reak- 
tionsansatz 0,1 g 2-Butanthio l anstelle von 1 g 2-Butanthiol zu- 
gesetzt wurde. Es wurden Polymerisatteilchen mit einem gewichts- 
mittleren Teilchendurchmesser von 42 nm erhalten. Der Feststof f- 
gehalt betrug 24,2 Gew.-% und der Polymerisatfeststoff gehalt 21,8 

45 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der wassrigen Polymeri- 
satdispersion. 
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Das 1- Beispiel wurde wiederholt mit der Ausnahme, daB dem Reak- 
tionsansatz 100 g Methylmethacrylat anstelle von 60 g Methyl - 
5 methacrylat und 40 g n-Butylacrylat zugesetzt wurden. Es wurden 
Polyinerisatteilchen mit einem gewichtsmittleren Teilchendurchmes - 
ser von 27 run e rhalten, Der Feststof f gehalt betrug 24,4 Gew.-% 
\ind der Polymerisatfeststoff gehalt 22,3 Gew.-%, jeweils bezogen 
auf das Gewicht der wSssrigen Polymerisatdispersion. 

10 

2- Vergleichsbeispiel 

Das 4. Beispiel wurde wiederholt mit der Ausnahme, daB dem Reak- 
tionsansatz kein 2--Butanthiol zugesetzt wurde, Es wurden Polyme- 
15 risatteilchen mit einem gewichtsmittleren Teilchendurchmesser von 
43 nm erhalten. Der Feststof f gehalt betrug 24,5 Gew.-% und der 
Polymerisatfeststoff gehalt 22,3 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
Gewicht der wassrigen Polymerisatdispersion. 

20 5. Beispiel 

Das 1. Beispiel wurde wiederholt mit der Ausnahme, daB dem Reak- 
tionsansatz 100 g n-Butylacrylat anstelle von 60 g Methylmeth- 
acrylat und 40 g n-Butylacrylat zugesetzt wurden. Bei einem Fest- 
25 stoff gehalt von 23,6 Gew.-% und einem Polymerisatfeststoff gehalt 
von 21,4 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der wassrigen 
Polymerisatdispersion, wurden Polymerisatteilchen mit einem ge- 
wichtsmittleren Teilchendurchmesser vo n 42 nm erhalten. 

30 3.. Vergleichsbeispiel 

Das 5. Beispiel wurde wiederholt mit der Ausnahme, daB dem Reak- 
tionsansatz kein 2-Butanthiol zugesetzt wurde. Die w3.ssrige Poly- 
merisatdispersion wies Polymerisatteilchen mit einem gewichts- 
35 mittleren Teilchendurchmesser von 4 7 nm sowie einen Feststof f ge- 
halt von 23,2 Gew.-% und einen Polymerisatfeststoff gehalt von 
21,0 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der wassrigen Poly- 
merisatdispersion, auf- 

40 6. Beispiel 

Das 1. Beispiel wurde wiederholt mit der Ausnahme, daB dem Reak- 
tionsansatz 2 ,24 g 1, 1-Dimethyl-l-decanthiol anstelle von 1 g 
2^Butanthiol zugesetzt wurden. Der Feststof f gehalt der resultie- 
45 renden wassrigen Polymerisatdispersion lag bei 24,0 Gew.-% und 
der Polymerisatfeststoff gehalt bei 21,8 Gew.-%, jeweils bezogen 
auf das Gewicht der wassrigen Polymerisatdispersion. Es wurden 
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Polymerisatteilchen mit einem gewichtsmittleren Te ilchendur chines - 
ser von 43 nm erhalten. 



7. Beispiel 

5 

Unter Stickstof f atmosphare wurden bei 20 ®C und 1 bar (absolut) 
245 g entionisiertes und sauerstof f f reies Wasser, 6 g Methyl- . 
methacrylat, 4 g n-Butylacrylat, 1 g 2-Bu tan thiol sowie 60 g ei- 
ner 15 Gew.-%igen wassrigen Natriumdodecylsulf at-Losung vorgelegt 

10 und das Reaktionsgemisch unter Ruhren auf 6 0 aufgeheizt. Zeit- 
gleich beginnend, dosierte man dem geruhrten Reaktionsmedium w^h- 
rend 120 Minucen bei dieser Temperatur 0, 5 g Natriumperoxodisul - 
fat, gelost in 30 g entionisiertem und sauerstof ffreiem Wasser 
und uber einen separaten Zulauf eine w§ssrige Monomerenemulsion, 

15 hergestellt aus 54 g Methylmethacrylat , 36 g n-Butylacrylat sowie 
6,7 g einer 15 Gew.-%igen wassrigen Natriumdodecylsulf at-Losung, 
zu. Nach beendeter Zugabe wurde die wassrige Polymerisatdisper- 
sion noch 30 Minuten bei Reaktionstemperatur nachgeruhrt, an- 
schlieSend auf Raumternperatur abgekuhlt und uber einen 250 fim-Fil- 

20 ter filtriert. Die Polymerisatteilchen der wassrigen Polymerisat - 
dispersion wiesen einen gewichtsmittleren Teilchendurchmesser von 
20 nm. auf. Der Trockenruckstand betrug 23,1 Gew.-% und der Poly- 
merisatf eststof f anteil 21,1 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Ge- 
samtmenge der wassrigen Polymer isatdispersion. 

25 

8. Beispiel 

Unter Stickstof f atmosphare wurden bei 20 und 1 bar (absolut) 
24 5 g entionisiertes und sauerstof ff reies Wasser und 66,7 g einer 

30 15 Gew.-%igen wassrigen Natriumdodecylsulf at-L6sung vorgelegt und 
das Reaktionsgemisch unter Ruhren auf 6 0 aufgeheizt. Zeitg'leich 
beginnend, dosierte man bei dieser Temperatur 0,5 g Natriumper- 
oxodisulfat, gelost in 30 g entionisiertem und sauerstof ffreiem 
Wasser und uber einen separaten Zulauf eine wassrige Monomerenmi- 

35 schung, hergestellt aus 60 g Methylmethacrylat, 40 g n-Butylacry- 
lat und 1 g 2-Butanthiol , dem geruhrten Reaktionsmedium wahrend 
12 0 Minuten zu. Nach beendeter Zugabe wurde die wassrige Polyme- 
risatdispersion noch 3 0 Minuten bei Reaktionstemperatur nachge- 
ruhrt, anschlieBend auf Raumtemperatur abgekuhlt \ind uber einen 

40 250 ^m-Filter filtriert. Die Polymerisatteilchen der wassrigen 
Polymerisatdispersion wiesen einen gewichtsmittleren Teilchen- 
durchmesser von 18 nm auf. Der Trockenruckstand betrug 24,0 
Gew.-% und der Polymerisatf eststof f anteil 21,8 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf die Gesamtmenge der wdssrigen Polymerisatdispersion - 

45 
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9. Beispiel 

Unter Stickstof f atmosphare wurden bei 20 "^C und 1 bar (absolut) 
344 g entionisiertes und sauerstof f f reies Wasser, 0,2 g 2-Butan- 
5 thiol, 12 g Methylmethacrylat , 8 g n-Butylacrylat sowie 133,3 g 
einer 15 Gew.-%igen wassrigen Natriumdodecylsulf at-L6sung vorge- 
legt und das Reaktionsgemisch unter Ruhren auf 60 *C aufgeheizt. 
Zeitgleich beginnend, dosierte man bei dieser Tempera tur 2,0 g 
Natriumperoxodisulf at, gelost in 60 g entionisiertem und sauer- 

10 stofffreiem Wasser und uber einen separaten Zulauf eine Monome- 
renmischung, bestehend aus 108 g Methylmethacrylat und 72 g n-Bu- 
tylacrylat, dem geruhrten Reaktionsmedium wahrend 120 Minuten zu. 
Nach beendeter Zugabe wurde die wassrige Polymerisatdispersion 
noch 30 Minuten bei Reaktions tempera tur nachgertort, anschlieBend 

15 auf Raumtemperatur abgekiihlt und uber einen 250 ixm-Filter fil- 
triert. Die Polymerisatteilchen der wassrigen Polymerisatdisper- 
sion wiesen einen gewichtsmittleren Teilchendurchmesser von 23 nm 
auf - Der Trockenruckstand betrug 28,4 Gew.-% und der Polymerisat- 
f eststof f anteil 25,7 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge 

20 der wassrigen Polymerisatdispersion. 

10. Beispiel 

Unter Stickstof f atmosphare wurden bei 20-*^C und 1 bar (absolut) 

25 250 g entionisiertes \ind sauerstof ff reies Wasser, 0,2 g 2-Butan- 
thiol, 12,6 g Methylmethacrylat, 8,4 g n-Butylacrylat sowie 140 g 
einer 15 Gew.-%igen wassrigen Natriumdodecylsulf at-L6sung vorge- 
legt und das Reaktionsgemisch unter Ruhren auf 60 **C aufgeheizt. 
Zeitgleich beginnend, dosierte man bei dieser Tempera tur 2,1 g 

30 Natriumperoxodisulf at, gelost in 63 g entionisiertem und sauer- 
stofffreiem Wasser und uber einen separaten Zulauf eine Monome- 
renmischung, bestehend aus 113,4 g Methylmethacrylat und 75,6 g 
n-Butylacrylat, dem geruhrten Reaktionsmedium wahrend 120 Minuten 
zu. Nach beendeter Zugabe wurde die wassrige Polymerisatdisper- 

35 sion noch 30 Minuten bei Reaktions temper atur nachgeruhrt, an- 
schlieBend auf Raumtemperatur abgekiihlt und uber einen 250 )jm- 
Filter filtriert. Die Polymerisatteilchen der wassrigen Polymeri- 
satdispersion wiesen einen gewichtsmittleren Teilchendurchmesser 
von 2 5 nm auf. Der Trockenruckstand betrug 33,3 Gew,-% und der 

40 Polymerisatf eststof f anteil 30,1 Gew.-%, jeweils bezogen auf die 
Gesamtmenge der wassrigen Polymerisatdispersion. 
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11. Beispiel 

Herstellung einer Polymersaat-Dispersion PS 

5 Unter Stickstof f atmosphare warden bei 20 °C und 1 bar (absolut) 
24 5 g entionisiertes und sauerstof f f reies Wasser, 6 g Methyl - 
methacrylat, 4 g n-Butylacrylat, 0,1 g 2-Butanthiol sowie 66,7 g 
einer 15 Gew.-%igen wassrigen Natriumdodecylsulf at-L6sung vorge- 
legt und das Reaktionsgemisch unter Ruhren auf 60 aufgeheizt. 

10 Bei dieser Temperatur gab man 0,5 g Natriumperoxodisulf at , gelost 
in 30 g entionisiertem und sauerstof ffreiem Wasser, auf einmal 
zu- Direkt daran anschlieBend dosierte man dem Reaktionsmedium 
wahrend 120 Minuten eine Monomerenmischung , bestehend aus 54 g 
Methylmethacrylat und 36 g n-Butylacrylat, zu. Anschlieflend 

15 ruhrte man den Reaktionsansatz noch 30 Minuten bei dieser Tempe- 
ratur, kuhlte die wassrige Polymer isatdispersion auf Raumtempera- 
tur ab und filtrierte ihn uber ein 250 jim-Filter. Es wurde eine 
Polymerisatdispersion PS mit einem Feststof f gehalt von 23 Gew.-% 
und einem Polymerisatfeststoff gehalt von 20,8 Gew.-%, jeweils be- 

20 zogen auf die Gesamtmenge der wassrigen Polymerisatdispersion, 
er ha It en. Die in der Polymerisatdispersion PS erhaltenen Polyme- 
risatteilchen wiesen einen gewichtsmittleren Teilchendurchmesser 
von 2 0 nm auf . 

25 Verwendung der Polymersaat-Dispersion PS als Ausgangsmaterial zur 
Herstellung der wassrigen Polymerisatdispersionen PDl bis PD3. 

PDl: Unter Stickstof f atmosphare wurden bei 20 und 1 bar (abso- 
lut) 630 g entionisiertes und sauerstof ff reies wasser sowie 

30 1,8 g der wassrigen Polymerisatdispersion PS vorgelegt und 

das Reaktionsgemisch unter Ruhren auf 80 aufgeheizt. Zeit- 
gleich beginnend, dosierte man bei dieser Temperatur 
2,25 g Natriumperoxodisulf at, gelost in 100 g entionisiertem 
und sauerstof ffreiem Wasser und uber einen separaten Zulauf 

35 eine Monomerenemulsion, bestehend aus 445, 5 g n-Butylacrylat , 

4,5 g Acrylsaure \and 31,5 g einer 15 Gew.-%igen wassrigen Na- 
triumdodecylsulf at-Losung, dem geruhrten Reaktionsmedium wah- 
rend 180 Minuten zu. Nach beendeter Zugabe wurde die wassrige 
Polymerisatdispersion noch 30 Minuten bei Reaktionstemperatur 

40 nachgeruhrt, anschlieBend auf Raumtemperatur abgekuhlt vind 

uber einen 250 ^m-Filter filtriert. Die wassrige Polymerisat- 
dispersion wies einen Feststof fanteil von 27 Gew.-%, bezogen 
auf ihr Gewicht sowie Polymerisatteilchen mit einem gewichts- 
mittleren Teilchendurchmesser von 221 nm auf. 

45 
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PD2:Das unter PDl beschriebene Beispiel wurde wiederholt mit der 
Ausnahme, daB ans telle von 1, 8 g insgesaint 9 g der wassrigen 
Polymerisatdispersion PS eingesetzt wurden. Die erhaltene 
wassrige .Polymerisatdispersion wies einen Feststof f anteil von 
5 30 Gew.-%, bezogen auf ihr Gewicht sowie Polymerisatteilchen 

mit einem gewichtsmittleren Teilchend-archmesser von 134 nm . 
auf . 

PD3 : Das unter PDl beschriebene Beispiel wurde wiederholt mit der 
10 Ausnahme, daB anstelle von 1 , 8 g insgesamt 18 g der wassrigen 

Polymerisatdispersion PS eingesetzt wurden. wurde. Die erhal- 
tene wassrige Polymerisatdispersion wies einen Feststoffan- 
teil von 29 Gew.-%, bezogen auf ihr Gewicht sowie Polymeri- 
satteilchen mit einem gewichtsmittleren Teilchendurchmesser 
15 von 109 nm auf. 
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"Patentanspruche 

1. Verfahren der radikalisch initiierten wassrigen Emulsionspo- 
5 lymerisation zur Herstellung einer wassrigen Polymerisatdis - 

persion, deren Polymerisatteilchen einen gewichtsmittleren 
Teilchendurchmesser < 300 nm aufweisen, dadurch gekennzeich- 
net, daB wenigstens ein, wenigstens eine ethylenisch iingesat- 
tigte Gruppe aufweisendes Monomer, das zu weniger als 90 

10 Gew.-% aus Styrol besteht, in wtssrigem Medium dispers ver- 

teilt \ind mittels wenigstens eines radikalischen Polymerisa- 
tionsinitiators im Beisein wenigstens einer radikalketten- 
ubertragenden Verbindung polymer is iert wird, deren Loslich- 
keit groBer 1x1 0'^ mol pro Kilogramm Wasser bei 20 und 1 

15 bar (absolut) ist. 



2- Veriahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 

wenigstens eine Monomer e zu wenigstens 50 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht. des zu polymerisierenden wenigstens einen 
20 Monomeren, Ester aus 3 bis 6 C-Atome aufweisenden a,p-mono- 

ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren mit 1 bis 
12 C-Atorae aufweisenden Alkanolen enthalt. 

3. verfahren nach einem der Anspruche 1 und 2, dadurch gekenn- 
25 zeichnet, daB man eine Teil- Oder die Gesamtmenge der radi- 

kalkettenubertragenden Verbindung dem Reaktionsmediura vor der 
Initiierung der radikalischen Polymerisation zuf uhrt . 

4. Verfahrgn nach einem der Anspruche 1 bis 2, dadurch gekenn- 
30 zeichnet, daB man eine Teil- oder die Gesamtmenge der radi- 

kalkettenubertragenden Verbindung dem Reaktionsmedium wahrend 
der radikalischen Polymerisation zuf uhrt. 

5. Verfahxen nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn - 
35 zeichnet, daB die radikalkettenubertragende Verbindung ein 

aliphatisches Mercaptan mit einer Kohlenstof f zahl < 12 ist. 



Verfahr^ nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die radikalkettenubertraq;e nde^-exi>inda m zu 
< 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des zu polymer isie 
renden Monomeren, eingesetzt wird. 

7. Ve rfahre n nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der gewichtsmittlere Teilchendurchmesser < 50 
45 nm ist. ' 



6. 
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8. Verfahren n ach einein der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS die wassrige Polymer isatdispersion einen Poly- 
merisatf eststof f anteil v on > 20 G ew. bezogen auf ihr Ge- 
wicht, auf waist. 

5 

9. Verfahr en nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Polymerisatteilchen eine monodisperse Ver- 
teilung aufweisen, '■ ^ 



10 10. Wassrige Polymerisatdispersio n, erhSltlich nach einem Verfah- 
ren gemaS einem der Anspruche 1 bis 9. 

11. Verwendu ng einer wassrigen Polymerisatdispersion gemaB An- 
spruch 10 als Ausgangsmaterial zur Herstellung einer anderen 

15 wassrigen Polymerisatdispersion. 

12. Verwendu ng einer wSssrigen Polymerisatdispersion gemaB An- 
spruch 10 als Klebstof f, als B indemittel Oder zur Her s tellun g 
einer Schutzschicht. 

20 

13. Polyiafirisatpulver, erhaltlich durch Trocknung einer wassrigen 
Polymerisatdispersion gemaB Anspruch 10. 



25 



30 



35 



40 



45 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Mmi> 1*1 AppOolloa Mo 

PCT/EP 00/05495 



a FIELDS SEARCHED 


Mlnimuin dooumentation aearched (elaawfication aystem foDo 


vradbyclaaBifl 


cation symisols) 




IPC 7 C08F 






Documentation searched other than minimum docvffnentation 


to the extent that aueh documents aro inciuded In the f 


lelde searched 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT HATTER 

IPC 7 C08F12/08 C09D125/08 



Awidlnq to lntein«tionalPal»rtCla a» Mi e« lio n (IPC) er to belh national ela«»llieitto 



BecUonie data baa* aaraukaddufing the intwnatianalsMrahCnamoidatabaaaand. whacs practical, March Mm ua«d) 



C. DOCUMEKTS CONSIDEREO TO BE RELEVAKT 



Categoiy' 



CRalionQldoeuniant.wiliiMcalian, wham a p pnapt iate . of tha wlwnt p a aa ag aa 



RatavanttodaiinNa 



GB 2 244 713 A (DOW ITALIA S.P.A.) 
11 December 1991 (1991-12-11) 
claim 1 

US 5 521 268 A (P. GHYZEL) 
28 May 1996 (1996-05-28) 

EP 0 529 927 A (MITSUI TOATSU CHEM.) 
3 March 1993 (1993-03-03) 



-/- 



m 



Further documenta are Sated in the oontinuaton of box C. 



ID 



Patent famiV members am listed in annex. 



* Special categoriee of cited documenta : 

*A" document defining the generai state of the art which la not 
conaidefed to be of particular relevanoe 

'P earlier document but pubBahed on or after the international 
filing date 

V document which may threw doubts on priority dani(a)or 
which is dted to eetablish the pubtieadiion dtte of another 
dtatlonorotfMrapectalreaaonCaa apeetfled) 

"O" document refening to an oral cfiadosum, uaa, exhibition or 
other means 

*P* dooumentpubfiahed prior to the intamationaf filingdatebut 
iater than the priority date daimed 



*T* later documerttpubllahed after the intemationai fiUng dote 
or priority date and not in confDct wtth ttie application but 
citad to underatand the principle or theory undertyingthe 



*X* dooument of particular reiavanoe; the claimed irwention 
cannot be conaidefed novel or cannot be conaidared to 
involve an inventive step when the document IS taken alone 

"Y* document of particular relevanoe; the claimed invention 

canrwt be oonsidared to involve an inventive atep when the 
document la oombirted wtth one or more other such docu- 
menta. auch combination being obvioua to a person aMHed 
intheait 

*&* document member of the aamapotant family 



Date of the actual oomptation of the international saarch 

30 August 2000 



Oats of maiSng of the international eearch report 

14/09/2000 



Name and mailing addieaa Of the ISA 

European Prtent OfAoe. PB. 581 8 Patentlaan 2 
NL«2280HVHljBMp( 
Tel. (*3l-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (431-70) 340-3016 



Authorized officer 



Cauwenberg, C 



Rum PCT/ISAaiO (Moond ahMt) (Juiy 1062) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intern Mt Applleittlon No 

PCT/EP 00/05495 



C^CofiUnuatlon) DOCUMEKT5 CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Categofy * QtaCion of document with indieation.where approprtBte, of the teievant paesagse 



Retovant to daim No. 



DATABASE WPI 
Week 9806 

Derwent Publications Ltd., London. GB; 

AN 1998-059191 
XP002146092 

"PREPARATION OF MONO-DISPERSED FINE 
POLYMER PARTICLES - INCLUDES ADDITION OF 
ALKYL MERCAPTAN CHAIN-TRANSFER AGENT TO 
POLYMERISATION MIXTURE." 
& JP 09 302004 A (SEKISUI CHEM. IND. CO. 
LTD.), 25 November 1997 (1997-11-25) 
cited In the application 
abstract 



Fomi PCTyiSA>2lO (ccntnuoficn o< Moond ^ta^tt) (JiiV 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

•..onnation on patwit tamOy members 


Intern wl AppOeadon No 

PCT/EP 00/05495 


Patent document 
citad in search report 


Put>lica]ion 
dato 


Patent famSy 
member^s) 


PubRcaiion 
dato 



GB 2244713 



11-12-1991 



NONE 



US 5521268 



28-05-1996 



EP 
JP 



0745905 A 
8328309 A 



04-12-1996 
13-12-1996 



EP 529927 A 03-03-1993 US 5206319 A 27-04-1993 

CA 2076179 A.C 20-02-1993 

DE 69214578 D 21-11-1996 

DE 69214578 T 27-03-1997 

OP 5265250 A 15-10-1993 

JP 9302004 A 25-11-1997 NONE 



Fom PCTASAAIO (pMt tamly mmx) (Juty 1982) 







TTsJTFRNATTONA/LER RECHERCHENBERICHT 


Interr nalas AktanzDtchen 

PCT/EP 00/05495 


A. njkSSIFIZIERUNGDESANMELOUNGSGEQENSrANDES - 

IPK 7 C08F12/08 C09D125/08 




Nach der Intomalionaion Patantkiaaaffika^ (IPK) Oder nach der nationalen KlaasffilCBtion und dsr IPK 




B. RECHERCHICRTBGEBIETE 


Recherchperter MtndestprOfiBtoff (KlaastfilcatwnasyBtBm und KlaaeifikaiionssymM^ 

IPK 7 C08F 



Reeherchiarte obar nioht lum Mindaatprufstoff gahoranda Veroffandiohungan. sowait diaaa untardia racherchiartan Gabiata faHen 



W^rand dar irrtamationalan Hachareha konauitiaria alaktrontacha Datanbank <Nama dar Oatanbank und avtl. varwendeta Suchbagriffo) 



a ALS wesenhjch angesehene ukteruvgen 





Bazaichnung dar Vardffamftohung, Bowatt arfordartich untar Angaba dar in Batracht konvnenden TaUa 


Bab*. Anspruch Nr. 


A 


GB 2 244 713 A (DOM ITALIA S.P.A.) 


1 




11. Dezember 1991 (1991-12-11) 






Anspruch 1 




A 


US 5 521 268 A (P. GHYZEL) 






28. Mai 1996 (1996-05-28) 




A 


EP 0 529 927 A (MITSUI TOATSU CHEM. ) 






3. Marz 1993 (1993-03-03) 






~~ -/- 





m 



Waitere Veroffeotbchungan sind der Fortsetzung von feki C 2u 
entnahmen 



ID 



Siehe Anhang PatantfamOia 



* Baaondaia Katagorien von angegabanen VarefFentfichungan 

'A' V ara i fenfl idiunq. da dan ailgamainan Stand derTachnlkdafiniart. 
abarnieht ata baaondars badautaam aruoisahan ist 

*E* attaraa Dokumant. das jedoeh arat am odar nach dam intamationalen 
Anmeidadalum varofliantaGht wordan iat 

V Var5ffendichung.cfiagaaignattat.einan Prioritaiaanapnich zwaHalhaft ar- 
schainan zu laaaan. odar durch dia das Varoffantlichijngadatum ainar 
andaran im Racharchenbaricht ganannten Verdffantfk:hung batagt warden 
soil odar die aua atnem andaran baaonderen Grund angagaben iat (wia 
ausgefuhrt) 

'O* Verdffantichung. die «ch auf ajna mQndiicha Offenbamng* 

aina Banutzung, e<na AuaataJlung odar andaro MaSnahman baziaht 
*P* Varoffantiichung, die vor dam intemationaian Anmaldadatum, abar nach 
dam fae an apt u chtan Priorttatedatum vafoffemMcht wordan iat 



T* Spatarn Varoffontiiehung. dia nach dam intamationaien Anmeldedatum 
odar dam Prioritatadabimvar&flentiichtwofdan tat und mit der 
AnmaiGhing nicht koakSan* aondem nur zum Verstandnis des der 
Erfind i m g a^vndeliagandan Prinzipa odar dar ihr zugmndafleganden 
Thaoria angagaben iat 

*X* Var6flenUlehung von baaondamr Bedautung; die baanapnichta Erfindung 
kann aliein aufgnjnd diaaar Verdffentlichung rucht ate neu odar auf 
erfindariachar Taligkeft beruhand betrachtat warden 

"Y' Verdffantlichung von beaonderar Bedautung; die baanapruchte Erfindung 
kann nicht ate auf erfindenachar Tatigkatt beaihend betrachtat 
warden* warm die Verdffentlidhung mit ainer odar mehreren andaren 
Var o ffarrt li chungen cteaer Katagorfa in Verbirxlung gabracht wird und 
cfiaaa Verbindung fOr ainan Paovnann nahaiiagartd iat 
Varolfartflichung. da Mhgiiad daraelban Palentlamilia iat 



Datum daa Abachiuaeaa dar intamationalan nachoreho 

30. August 2000 


Abaandadaium daa intamationatan Racharehanbarichta 

14/09/2000 


Name und Poatanachrift dar Intamationalan Racharchanbehfirda 
Europatachee Patarrtamt. PB. 5818 Patantaan 2 
NL - 22S0 HV RljBwijk 
Tat. <-^1«70) 34<>>2040. Tx. 31 651 apo n(. 
Fax: (431-70) 340-3016 


BavoUmachtigtar Badlenatatar 

Cauwenberg» C 



Foimblaa PCTi1SA/210 (Biatt 2) (Jul 1902) 



Seite 1 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Irtarr nalaa Attanzolehwi 

PCT/EP 00/05495 



C^FortMtzung) ALS WESEKTUCH ANGESEHENE UMTERU6EN 



Kategohe* 


BeiBichnunfl def Vaioltenliictiunq. aonwit ectocdBtlieh uwer An9«be dar in Belimcht koiiiiiindBn TeBe 


Betr. Anapnioh Nr. 


A 


-DATABASE WPI 
Week 9806 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

AN 1998-059191 
XP002146092 

"PREPARATION OF MONO-DISPERSED FINE 
POLYMER PARTICLES - INCLUDES ADDITION OF 
ALKYL MERCAPTAN CHAIN-TRANSFER AGENT TO 
POLYMERISATION MIXTURE." 
& JP 09 302004 A (SEKISUI CHEM. IND. CO. 
LTD.), 25. November 1997 (1997-11-25) 
In der Anmeldung erwahnt 
Zusanmienfassung 





RsRiMtft PCTASAA10 (FoitMOimg von BItfl 2) (JuO 1802) 



Selte 2 von 2 



